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Abstract of corresponding document: EP0225261 

Polyvinyl chloride composition comprising, per 100 parts of PVC resin, from 0.001 to 2 parts, preferably 
from 0.005 to 1 part of at least one polyorganosiloxane of average formula (1 ): in which the radicals R, 
which are identical or different, are chosen from methyl and phenyl radicals, at least 60 mol% of the 
radicals R being methyl radicals, the radical R* is a linear or branched divalent hydrocarbon alkylene chain 
unit containing from 1 to 18 carbon atoms, p is an integer between 1 and 30, q between 1 and 100. 
Application to the debubbling of PVC plastisol and to the lubrication of rigid PVC and of plasticised PVC. 
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@ Composition de polychlorure de vinyle. caract6ris§e en ce 
qu'eHe comporte. pour ICQ parties de rdsine PVC de 0,001 d 
2 parties, de prdf^rence de 0>005 h 1 partle d'au moins un 
potyorganosiloxane de formute moyenne (1) : 
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dans laqueBe les radieaux R idenliques ou difHrents soirt 
choisis paimi les radieaux mAbyla et pMnyle, 80 % moUre 
au moins des redicaiix R ftant des radieaux mMiyte, Is radical 
R' est un chatnon alkyKne divalent hydrocaiiwnS Dnfidre ou 
ramiM comportant de 1 d 18 atomes de carfaone, p est un 
nombre entier compris entre 1 et 30. Q entre 1 et IOOl 
Application au d^buHage du PVC plastisal et A la iubrifiestibn 
du PVC rigide et du PVC pla8tifj& 
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ADDITIF SmOOfcffi POUR RMUgCHLORURE DE VINYU5 

La presente invention concerne an nouvel additif silicone pour 
polychlorure de vinyle denanme par la suite PVC. 
05 Dans les applications industrielles du PVC, la plus grosse 

partie du raarche total est oouvert par des resines dont la raise en oeuvre 
se fait a partir de deux grandes categories de compositions ae FVC a 
I'etat solide : 

_ premiere categorie rassewble les canpositicMis ne contenant 
10 pas ou ne OTntenant que de f aibles quantites de plastifiant, par exentple 
le dioctylphtalate (denaraoe par la suite DQPj en vue de realiser, le plus 
souvent par ertrusion, des tubes^ profiles, iaouteilles, faiilles, 

disques, etc a partir d'uri WC qppelg couranmient PVC rigide, 

- la deuxieme categorie rassoiible les conpositions contenant 
15 des quantitSs notables de plastif iant pour realiser notamraent par 

calandrager extrusion^ noulage, injection moulage, des articles divers 
tels que feuilles et revetement a partir d'un FVC appele oouramment PVC 
plastif ie, 

Le reste du inarc^e est couvert par des resines dont la raise en 

20 oeuvre se fait a partir de plastisols qui sont, dans Ja plupart des cas, 
utilises en enduction (revetements de sols, Ussus enduits vinyliques, 

etc ) . Un plastisol est un melange pSteux de resine FVC et de 

plastif iant, generalement du jX}P (dioctylphtalate). 

L'homme de metier oonnait parfaitement les cojnpositions 

25 particulieres du PVC rigide, du PVC plastifie et des plastisols, il salt 
c^oisir les dif terentes resines FVC et additifs multiples en vue 
d "adapter les conpositions aux produits qu'il veit fabriq^er et aux 
precedes a utiliser pour fabriquer ces produits. 

K»ur le cnoix des conpositions FVC ci-dessus et la conduite des 

30 prooSdSs mettant en oeuvre ces caapositicms, I'nanme de metier est 
toutefois COTfronte a une serie de ditf icultes et, en particulier, un 
double probleme majair, le preuier etant un proolerae de lubritication 
pour le PVC rigide et plastifie, le deuxi&ne etant un probleme de 
debullage du plastisol. 

35 La luDrif ication d"une formulation FVC canporte difterents 
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aspects ; 

- il s'agit, a I'introducticm du melange troid dans une waciiine 
de transformation, de faciliter les giissements grain a grain ou granule 
a granule de IVC, pour eviter leur ecnauf feroent incontr81e et en ia§nie 

05 temps faciliter leur interpenetration preceaant leur inelangeage interne 
(fusion), pendant que la tenp§rature s'eleve progressivoment, 

- la progression du polymere le long ties outils suppose un 
glissement continu, I'absence d'accrodiage, collage, tSoie, stagnation a 
I'origine de decompositions. Les luorifiants, en s'interposant entre PVC 

10 et outii (metal), doivent aider au glissement et ce, jusqu'a la sortie dU 

materiau hors de la machine. 

Ifti seul agent luorifiant ne peut jusqu'a present assurer ces 

differents r61es, c'est pourquoi on utilise habituellement ditferents 

produits, qu'on classe de fayon conventionnelle en : 
15 - lubrif iants internes : ce sont des produits legerement 

compatibles avec le PVC qui facilitent un "collage" iSger entre grains et 

facilite le mSlangeage, 

- lubrif iants mixtes pouvant jouer en m&ne t^ips le r6le 
precedent et le rSle lubrifiant externe, mais le rapport d'importance de 

20 ces deux effets evoluant le long de l"outillage etant par exeanple plus 
interne au debut du melangeage et plus externe a la tin, 

- lubrif iants externes ayant pour r8le essentiel a'Sviter le 
collage en particulier sur les outils dans des zones de moindre vitesse 
de circulation de la matiere fondue (sommet de torpille par exeirple lors 

25 de la fabrication de Douteilles par extrusion soufflage). 

Cette derniere classe de lubrifiant est la plus difficile a 
maltriser car elle donne lieu a divers inconvenients dus a des pnenomenes 

parasites par exemple : 

- en extrusion, le lubrifiant externe, non canpatibie, 

30 peut s'aocumuler sur les outils {d%)8ts), et provoquer un certain naiojre 
de diff icultes canme par exenple obturer les events de moules, en«)8aier 
le soufflage et tScher les produits lors de I'extrusion souf rlage ou 
provoquer des irrSgularites de debits entralnant des variations 
d'epaisseurs lors des extrusions de profiles. 

35 - en calandrage le m§me phenanene peut donner lieu par 
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exeinple I ctes dSpSts sur ies cylindres "plate out" et par consSquent des 
tSches sur le film calandrg ou bien un coniportenient irregulier du 
boarrelet cte PVC fondu sur la calandre et, par exanple, I'apparation de 
defauts sur les pellicules de PVC par exenple de chevrons • 

Q5 De plus, les melanges de lubrifiants conms peuvent reagir 

entre eux lors de I'echauffement du polymere pendant le prooeae de 
transformation et donner des produits indesirables. Ainsi les cires de 
polyethylene, de polypropylene oxy^es peuvent reagir sur les sels ou les 
esters d'acides gras organiques ou mineraux et liberer I'acide 

10 corre^ndant pouvant donner lieu aux inconvenients ci-dessus. 11 est par 
ailleurs bien connu que certains additifs deteriorent I'^titude a la 
soudabilitS (en particulier la therniosoudabilite et la eouoabilite haute 

frequence) du PVC. 

En ce qui concerne le debullage des plastisols on utilise des 
15 agents debullants non coaipatibles avec le PVC* toutefois cette 

incompatibility entralne notansaent une emidation de I'agait cfebullant 
prgjudiciable Sl I'aspect et aux prcprietSs dxx produit final. 

on a dgjS ptagos^ des additiis silicone ou qrganosiliciSs pour. 

le PVC. 

20 Ainsi dans le brevet US-A-4 268 548 on decrit 1 'utilisation 

dans les plastisols d'un compose cmtenant au moins.un groi«>e azomSthine 
et un groupe silane en tant que pronotQir d'adhesion. Dans le brevet 
sa-A-836 Ott on dScrit 1 'usage dans les plastisols de polyphenyl-dirogthyl- 
ethoxysiloxane pour ameliorer la visoosite et la stabilite au stockage du 

25 plastisol. Dans le orevet U&-A-4 301 103 on decrit I'utilisation carane 
agent delustrant du PVC par une resine polyester modif iee par une 
silicone. 

Dans la demande de brevet japonais KQ8AI 55/73 742, on decrit 
!• utilisation d'une huile silicone polyoinethylsiloxane ccanme lubrifiant 
30 du PVC plastifie pour I'injecticwi moulage. 

Dans la demande de brevet britannique GB-A-2 132 216 decrit 
1 'utilisation de Dis(hydro35alkyl)disiloxane dans un PVC oonducteur en 
vue de faire des video disquettes. 

Dans oe qui suit, sauf inaiticais contraires, les pourcentages et 
35 parties sont en poids. 
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Un but de la presente invention est de proposer un additit 
silicOTe particulier pour PVC qui soit utilisable notamraent a la tois 
comne lubrifiant da PVC rigide et du PVC plastifie et ccxnme deoullant du 
plastisoJ et qui ne presente pas ies inconvenients des autres aaditits 

05 silicones connus ou sous une forme tr^ attenuee. 

\Jn autre but de la presente invention est de proposer un 
luorif iant pour PVC rigide et plastifie globaleinent non cari)atibie avec 
le PVC, n*exsudant pas, jnais qui pr€sente un caractere suffisant de 
COTipatibilite avec le PVC pour assurer le reoouvrement externe du 

10 polymere et pour rester suff isairanent solidaire du PVC et non pas au metal 
de la machine, de maniere S espacer le plus possible les arrSts de la 
machine en vue de son nettoyage rendu necessaire par la presence de 
depSts de PVC et de la deccmposltion tbennique de ces dgpSts. 

Un autre but de la pr§sente invention est de proposer un 

15 additif silicone pour PVC qui ne dgteriore pas la soudabilite du PVC. 

Ces buts et d' autres sont atteints par la presente invention 
qui ooncerne en effet une ccnposition de PVC, caracterisee en ce qu'elle 
carporte, pour 100 parties de resine PVC, de 0,001 a 2 parties, de 
preference de 0,005 a 1 partie d'au iioins un polyorganosiloxane de 

20 formule moyenne (1) : 

R -R. . 



H)SiR3 



OH 

dans la^ielle les radicaux R identigues ou diff erents sont choisis parmi 
les radicaux metbyle et pbenyle, 60 % molaire au moins des radicaux R 
30 etant des radicaux nethyle, le radical R' est un chainon alkyl&ie 

divalent hydrocarbone lineaire ou ramifi§ concortant de 1 a 18 atones de 
carbone, de preference 2 3 6, de preference une cnaSne trimgthylSoe 
- (012)3 - et methyl-2 triraethyl&ie - CHg - CH - CtiL^ P est un 

^3 

35 ncsnbre entier conpris entre 1 et 30 Indus, de preference entre 2 et 
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20 inclus, q est un nombre entier coopris entre 1 et 100 incius, ae 
pr§fSrence entre 2 et 30 inclus. 

Le cc^olyniBre selon I'inventiMi p«it §tre un c<«»iiinere aiterne 

ou statistique. 

05 Canine exenple de radical R' , on peut citer les radicaux 

methylene, ethylene, trimethyl&ie, methyltrimgthylene, ethyletnylene, 
etc 

La plupart des produits de formule (1) sont des produits oxen 

connus dans 1' Industrie. 
10 pour preparer les produits de formule (1) on peut par exesnple 

utiliser camme organopolysiloxane de depart le copolymSre de formule 12) : 

R R 



15 




<2) 

H 



dans laquelle R, p et q ont la signitication donnSe ci-dessus. 

Ces produits sont bien connus dans 1' Industrie des silicones et 
sont gSneralement disponioles dans le coawerce. lis sont par exemple 
20 decrits dans les brevets US^-3 220 942, 3 341 Ul et 3 436 366. 

Sur les produits de formule (2) on fait reagir un alcool a 
insaturation alcenique de formule (3) : R"OH, dans laquelle R" est un 
radical alcSnylSne linSaire ou ramifiS ayant de 2 a 18 atomes de caroone. 
Parmi oes alcools on utilise plus particuU§reinent I'aicool aUylique et 

25 I'aicool mSthallylique. 

On peut utiliser comme catalyseur d'hydrosilylation pour faire 
reagir les alcools insatures de formule (3) sur I'hydrogenqpolysitoxane 
de formule (2) des catalyseurs d'nydrosilylation connus notarament les 
complexes du Platine decrits dans les brevets 0&-A-3 715 334, 3 775 452 
30 et 3 814 730 ; les complexes platine olgf ine dicrits dans les brevets 
OS-A-3 159 601 et 3 159 662. 

Des procSdgs de preparation des produits de formule (1) sont 
decrits en detail dans les brevets US-A-2 970 150 et 4 160 77b cites 
comme reference. 

35 conme produit de formule (1) on prefere utiliser les proouits 
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dont la masse roolecuiaire en nanore est canprise entre 60U et iO UOO. 
Les additifs silicone selon !• invention sont d'excellents 

debuUants pour plastisol et de remarquaoles lubrif iants du PVC, pouvant 

par exerople remplacer tout ou partie des lubrif iants utilises jusque la 
05 pour le PVC rigide et plastifie. L'additif silicone selon 1' invention 

presente, entre autres, I'avantage surprenant pour ce type ae proaait de 
— — ne-pas-deteriorer 3a sanriamHte-du.JgVC.en particulier ou PVC plastifie 

et de plus d'ameliorer la staoilitS tnerroique 3 long tenne du PVC cans la 

nachine de transformation, 
IQ Les additifs silicone selon 1' invention peuvent §tre introduxts 

dans le PVC en masse ou en solution dans un solvant organique compatiDle 

avec la silicone et le PVC. Si le PVC contient du plastif iant, il est 

avantageux de disperser auparavant l^additit dans le plastifiant. 

D»autres caracteristiques et avantages de la presente invention 
15 apparaltront a la lecture des exenples suivants donnes a titre 

illustratif nullement limitatif . 

- EXEMPIE 1 : 

Pre paration d'une huile polvdimSthylsiloxane a motifs gainmabydroxy- 
propyle dans la chaine : 

20 I>ans un oallon tricol de 1 litre on charge 500 g d'une huile 

polydimethylpolynydrdgencraethylsiloxane bloquee a oiacune des daix 
extremites de la chalne par un motif trimetnylsilyle. Cette huile porte 
en moyenne 2,2 motifs hydrogSnomethylsiloxane par molecule dans la 
chalne* la masse molgculaire en nonibre Mn du polysiloxane est de 2 125^ 

25 sa masse nol&ulaire pondgrale Mw est de 3 970, son indice de 

polydispersite Ip est de 1,9 et sa viscosite V a 25 ^C est de 25 mPa.s. 
Cn porte la charge a une temperature de 120 ^'C. 

On introduit un melange d'alcool aUylique et de catalyseur au 
platine Pt^. Ce dernier est un coiiplexe de Pt*' et de 

30 tetravinyltetramethylcyclotStrasiloxane prepare ocxiformement 5 

I'enseignement des t>revets US-A-3 715 334, 3 775 452 et 3 «14 730 utiiis§ 
a raison de 8 mg de Pt* netal par kg de polysiloxane. L'aloool allyiique 
est ajoute en quantitS telle qu^il prSsente un exoes molaire de 50 % de 
groupes OH par rapport aux groupes SiH de l' huile suivant le mode 

35 opSratoire ci-aprds : 
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On charge une anpoule de coulee avec 80 % de I'alcooi a 
introduire et renferroant la totalite du catalyseur, 20 % de ce melange 
est coule puis on rajoute le restant d'alcoolr le melange reactionnel 
etant maintenu au reflux. L'addition s'eft'ectue en 4 heures. 
05 Les SiH residuaires. sont doses en fin d'addition de I'alcool et 

la riaction est poursuivie jusqu'a disparition totale aes SLH dans la 
masse reactionnelle (durSe 3 heures). L'exces d'alcool est eliroing en 
maintenant le diauf fage pendant 30 minutes sous pression reduite 
(1,33 k. Pa). 

10 L'huile ainsi obtenue est coloree et trouble, ^res traitemsnt 

au noir et filtration sur terres de diatomee Claroel®on ootient une 
huile incolore et linpide avec un rendement en hydrojcyles pratiqueraent 
quantitatif. 

caracteristiques de 1 'huile polydinethylsiloxme hydrogyprotylee {Bim) 
15 obtenue : 

% en poids OH thSorique calcule : 1,63 %, dose : 1,63 - 1,67 %, 
Mn - 2 210, Mw » 5 050, Ip = 2,1, V 25 ''C = 67 iiffia.s, 2,2 fonctions 

bydroxypi^opyl® mole. 

- EXEMPLB 2 : 

20 On repete le mode operatoire de I'exeraple 1 sauf ^e I'on 

charge dans le reacteur une huile polsfaydrog&iomSaiylsiloxane ayant les 
caractSristigues suivantes : 

Mn « 1 325, Mw = 1 925, Ip = 1,45, V 25 ^^C = 12 nffia.s, elle porta en 
moyenne 2,5 motifs SiH/molecule dans la chaSne. 
25 On obtient alors une huile polydimethylsiloxane (mAS) 

gairanahydroJOTropylee dans la chaine ayant les caracteristiques suivantes : 
Mn = 1 295, Mw = 2 095, Ip = 1,6, V 25 *C = 66 mBa.s., 2,4 fcmctlcMdS OH 
par mole. 

- EXBMPIg 3 : 

30 On repete le mode opgratoire de I'exesnple 1 sauf que I'on 

<iiarge dans le reacteur une huile polshydrog&iomethylsiloxane ayant les 
caracteristiques suivantes : 

Mn = 2 295, Mw = 4 000, Ip = 1,75, V 25 - 26 mPa.s, ellfi porte en 
moyenne 4,7 motifs SiH/molecule dans la oialne. 
35 On oDtient alors une nuile EDMS garamahydrojgpropylee oans la 
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chaSne ayant les caracteristiques suivantes : 

% en poias OH theorique calcule 3,ii t ; aose 3,13 % ; 
Mn « 2 260, Mw = 4 560# Ip = 2rU, V 25 **C = 2(>7 laPa.s., 4,b tonctions UH 
par molScale. 
05 - EXEHPLES 4 A 13 : 

On repete le inode operatoire de I'exeirpie i saut que I'on 
utilise diverses huiles polyhydrogeiwinethylpolydiioStnyisiloxane de 
formule (2), Les caracteristiques des huiles de forinule (2) et des miles 
de formule (1) obtenues sont rasseroolees dans le taoleau l ci-apres. 

10 



15 



20 



25 



30 



35 
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■i!ABI£AU 1 



Caract. huile ae £omile(2) 



Bxeniple 



5 
6 



8 
9 

10 
11 
12 
13 



Kn 



1 250 

2 000 

1 250 

2 000 

1 250 

2 000 
1 250 
4 000 

1 250 

2 ooa 



I 

p** I q** 



SiH % 



I 

4,5 I 10,9 
I 

8 i 18,3 

i 

9 i 7,3 

i 

12 I 15,1 

i 

15 i 2,5 
I 

^12 1^15 
I I 

I 

f-i2 H42 
I 

2,4 I 12,6 
I 

4 I 21,6 
_l 



10,4 
11,6 

20,8 
17,4 
34,8 
17,4 
27,8 
8,7 
5,5 
5,8 



Caract. nuxle ae torimile (1) 



i i 

i Visoositg I m 



inPa.s. I calculee 



5 I . 400 I 1 500 



5,5 



2 3 3 000 



8 I 8 OUO 



7,3 



11 



10 a 20 000 



^2\10 000 



f«7,5 j 12 000 



2 450 



1 7bU 



2 700 



2 iOO 



-=2 700 



-=•1 950 
-^4 7U0 



lu i 34 OUO 

i 

4,2 I 2 500 
I 

2,9 i 60 I 1 400 

i . i 

2,9 I 300 . I 2 250 

_i -J 



** noHuore de motifs selon la fomule (2). 
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- EXBrtPL£ 14 : 
Pgbullage du PVC plastisol : 

On prepare un plastisol constitue par le melange suivant : 

- P7C inicrosuspension PB 1 702® comnerciaiise 

05 par la SociSte ATOCHEM parties 

- Dioctylpntalate (DUPJ 35 parties 

- Staoilisant 2 parties 
La ccn^position du -staoilisant est la suivante : 

(per = partie pour cent parties de resine) 
1(1 - Additif Ba/Zn BZ 505® cannaerciaUse par 

CIBA--GBIGy 

- Trilaurylphosphite OS 360®ccH!5nercialise 

par la Societe Pran^aise d'urganosynthese 0,20 pre 

- Rhodiastab 82® (betadicetone) conwierciali- 

15 se par la Societe RHCNE-POOI£«C 0#15 per 

- Octoate de Zinc S 22 % de Zinc conmerciali- 

se par la Societe KOUSSBLCT 0,05 per 

L' additif silicone est, prealablement a I'essair dilue dans 



le DOP. 



20 



L'ensemble des additifs est premelange a I'aide d'une spatuie 
ri^nfl t me capsule en po rcelaine, 



On laisse la viscosite diminuer jusqu'a ce qu'on puisse 
oouler le melange dans un oallon (apr& 30 minutes environ) dans lequel 
le plastisol est hcnogSneise sous agitation lente (60 tours/minute 
25 environ) et sous vide (trompe a eau). 

Le "d&ullage" se manifeste par la fonnation d'une mousse qui 
envahit le ballon ; des cette etape de preparation, on peut juger de 
I'efficacite de I'agent debullant par I'inpDrtance de cette mousse ; la 
rc^idite de formation et la hauteur de mousse sont les criteres 
30 classiquonent retenus. 

Le vide est casse plusieurs f ois et le maintien sous vide est 
prolongs industriellonent pendant 10 minutes. 

Le plastisol est ensuite etale a i'aide d'un tire-film sur 
une plaque de verre degraissee. L'epaisseur retenue est 1 mm (epaisseur 
35 suff isante pour evaluer apres cuisson les colorations, la transparence et 
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pour observer la presence eventuelle des microbulies). 

La plaque de verre revitue du film est introduite dans un 
four ventiiS chauffe a 200 *»C«pendarxt 4 minutes^ ce qui est suttisant 
pour que le film soit bien gelifie. 
05 Apres ref roidissQnent, les f ilios detaches oe leur support en 

verre sont easamines : 

- soit I la loupe binoculaire (grossisseinent X 30) et classes 
par ordre d'e£ficacit§ de debullage croissant (notes de 0 a 
10) r 

IQ - soit au microscope optique (grossisseinent 100) en conptant 

le nombre de bulles de diametre > 25 ym par nm^. 
Pour montrer I'efficacitS des huiles hydroxyproiylees^ on 

fait varier ; 

- les concentrations, 

15 - les temps de debullage. 

On a chiffre I'effet 'debullant" en conptant les bulles de 
diametre supSrieir ou egal I 25 ym. 

ensemble des observations est resume dans le tableau 2 

ci-apres. 

20 



25 



30 



35 
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12 



05 



10 



15 



20 



25 



melange 



stabilisant 



(2 per) 



Additif 
silicone 
de 

I'exenqple 



7 
7 
8 
8 



I-- 



10 

I 

T€moin 
(sans 
additif) 



Teneur | Loupe 

en additix j oiiioculaire 

silicone | (ootej 
(per) 



0,15 



0,02 i 8 



0,05 
0,02 
0,04 

0,02 



0,02 j 

. _ i- 



9 
10 
10 

10 

10 



Microscope 
nanore de ouiies 
au isout ae ID inn 
innt^) 



0 
0 
0 
0 
0 

0 
0 
30 



30 



35 
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- EXEMPIiS 15 : 
Bvhrusion so nfflaqe de bouteille : 

On utilise une machine d'extrusion soutfiage de inarque SIUBL 
DSL3® (diainetre 90 mm - ManSge S 6 moules de bouteiiles type "eau 
05 minSrale" d'un volume de 1,5 litre), aSoit : 160 kg/n isoit 
3 000 bouteilles/n), amperage en regime environ bSA, profil ae 
temperature 170 - 175 - 180 - IBS - 190 "C. 

La canposition de r^f&ence utiUsee a titre de caaparaison esc 

la suivante : /s\ ^■ 

10 . PVC type suspension Kwert 57® V^^^ 

- Renf organt au choc (MBS) 8 parties 

- -processing aid- (copolymSre de type acrylique) 0,3 partie 

- stearate de calcium 0'23 partie 

- octoate de zinc 0'09 partxe 
15 _ stearoylbenzoylm§thane 0,25 partie 

_ Huile de soja epojv^ee ^ parties 

_ lubrifiant interne (mDno-stearate de glycerol) 1,4 partie 

- Lobrifiant mixtes (esters a longue ciiaSne) 0,6 partie 

- luorif iant externe (paraffines ou paraffines 

20 oxydSes) O^b partie 

Avec une f ormule de ce type on ottient des ooateilles de 42 g 
environ et la fabrication peut gtre prolongee sans interruption pendant 
au moins 120 heures sans ^parition notable de traces ae carbonisation 
correspondant aux accrochages sur outils, mais apparition de traces de 
25 depSts de lubrif iants visibles dans les moules. 

Le role de lubrif iant externe est joug par des cires de 
polySthyl&ie oxydSes ou non, lubrif iant soit par elles-raSmes (cire de 
polygthyl&ie), soit par rSaction avec les carb«»cylates metalliques 
utilises, coBine stabiUsant thermique et lioSrant un acide gras par 
30 transsalification et transestSrification entralnant des dep6ts. Ces 
depots sont supprim§s par I'utilisation d'additif silicone selon 
I'invention qui constitue un oonpranis pennettant une lubrification 3uste 
suff isante pour ne pas "coller" et se decomposer dans des dSlais 
economiquement raisonnables (au moins une semaine). 
35 canposition selon I'invention : la cire de polygthyl&ie est 
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remplacee dans la cxxnposition de ref&rence pr§cedente par 0,05 partie 
d'huile ODtenue a l"exemple 12 • 

on a pu souffler des oouteilles, sue la mftne inacnine, dans les 
inSmes conditions de debit, des wuteilles de poids laentique, de mSme 
05 resistance a la chute (0 % de casse a 1 metre 20 de nauteur). 

L*aspect de surface est ameliore ainsi que la clarte. 

Aucun aepSt n'est perceptioie apres un essai ae lonyue duree 
(360 heares), 

L' essai en plastographe Braoender ^ permet a'aaserver : 
10 * - une legere amelioration ctes colorations, 

- une l^ere baisse da couple resistant, 

- une augmentation sensible de la stabilite a long terme (temps 
pour atteindre la carbonisation). 

Les resultats de la ooitparaison du comportement des 
15 conpositions de reference et selcax 1' invention sont rassonoles dans le 
tableau 3 ci-apres. 
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TABI£AU 3 



Extrusion 
Douteille 



i I 

j Cire de polyethylene j Adaitif 
j oxydee \ Polysiloxane 



Folds 



42 g + 1 g 



I 

i 42 g + 1 g 



I 



resistance h la chute 



aspect 



collage longue duree 



d^t sur outil 



0 % de casss 3 1,50 m | 0 % de casse § 1,50 
de chute j m de chute 



transparent a la 
liBiite du "louche" 
limte 

limlte 



I parfaitement 
I transparent, 
j absence 

I 

1 absence 



Essai plastographe | 



coloraticHi initiale 
(echelle lovibcxid) 



stabilite coloration | 10 mn 

i 

stabilite thermigue j 60 inn 
a long tenne i 

I 

ooiqple en palier | 1 250 gM 

\ 



15 jsin 



I 70 mn 

I 
I 

I 1 150 gM 

i 



35 
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- EXBMPLE 16 : 
Calandraqe de pellicule en PVC rigide : 

<Jn utilise c»inme appareiilage une caiandre type 
Schwabentann® a cinq cylindres en L renverses (diarnetre des premiers 
05 cylindres 15 an, largeur 50 cm)* 

Tanperature des cylindres : 175 - IbO - 185 - 190 - 195 
Les rapports de triction sont successivement .: 12 %, 11 %, 

6,3 %. 

Epaisseur de la pellicule : 150 m. 
10 Le melange est pregelitie pendant deux minutes a IbO en 

malaxeur interne type Farrel®pais mis en feuille peiK3ant 6 minutes a 
170 ""C sur malaxeur a cylindre lescuyer® avant d"§tre d&pose sur les 
cylindres superiairs de la caiandre. 

La ccraposition PVC de reference utilisSe a titre de cattparaisori 
15 est la suivante : 



- PVC type suspension Kwert 57^5' 


100 parties 


- Renf or9ant au choc (MBS) 


3 parties 


- Stearate de calcium 


0,2 partie 


- Stearate de zinc 


0,2 partie 


- Huile de soja %)Oxydee 


3 parties 


- StearoylJ^enzoylinetnane 


0,3 partie 


- Alcool etbylique 


1,5 partie 


- Ester i longue cfaaine 


0,3 partie 


- Lubrifiant externe (acide stearique) 


0,2 partie 


La mise en oeuvre de cette composition de reference fait 



apparaitre des grains de PVC non f<n)dus, du "collage" ainsi que du "plate 
out". 

Si dans la formulation de reference ci-dessus on remplace 
1' ester a longue chalne et le lubrifiant externe par l*haile de 
3D I'exenple 12 (0,2 partie). On obti^t : 

- un "bourrelet" entre les 2dne et 3dine cylindres mince et 
regulier, garant d*absence de defauts (Chevrons), 

- une absence de collage n^me apres recyclage ae chutes, 

- un bon etat de gelification de la pellicule (absence de 
35 grains non fondus) malgre la bonne lubrif ication externe. 
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_ iiabsenoe de "plate out", c'est-S-dire de dSpSt sur outil 
provoqaant des tSches espaoSes rgguliSrement sur la pellicuie. 

- BXBMM£ 17 : 
calandraqe de film plastif i§ : 
05 L'appareillage utilise est icientique S oelui de I'exemple 16 

utilise p3Ut la pellicuie en PVC rigide. Le profU de tempgrature est : 

160 - 175 - 180 - 185 - .180 'C. 

on utUise les mSnes raEqports de friction qu'S i'exemple 16. 

L'^oissair de la pellicuie est de 200 vra. 
10 La comosition PVC de rSf&enoe utUisSe a titre de conparaison 

est la suivante : 

-PVCKwert7i® ^^^^ 

-Plastifiant (DOP) 50 parties. 

- stabilisant a Case de Baryuin/Cadmiuin 2 parties 
15 - Antioxydant phSnolique 0,1 partie 

- tuDTif iant (acide stgarique) 0/2 partie 
Le calandrage de cette oonposition, par la presence d'acide 

stearique eitploy^ coinme luhrif iant externe, genere du "plate out" et des 

tSches sur la pellicuie. 
20 L'emploi d'huile polysiloxane hydroxyprop/l^e de I'exeraple 12 a 

la ingme teneur et a la place de I'acide stSarique dans la canposition de 
refSrenoe permet d'obtenir un calandrage sans collage de la pelUcule sur 
les rouleaux en €\dtant le "plate out" et les tSdies. 
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HBVBNDICATIOHS 

1. - oon^iosition de polychlorure die vinyle, caract§risee &i ce 
qu'elle oonfiorte, pout 100 parties de resine PVC, de 0,001 a 2 parties, 
de prefSrence de 0,005 a 1 partie d'au moins un polyorganosiloxane de 
05 formule moyenne (1) : 



R R 



10 




OH 



dans laquelle les radicaux R identiques ou differents sont dioisis parmi 
les radicaux methyle et phSnyle, 60 % inolaite au noins des radicaux R 
15 etant des radicaux mSthyle, le radical R' est un chalnon alkylSne 

divalent hydrocarbons lineaire ou ramif ie comportant de 1 a 18 atomes oe 
carbone, p est un ncjinbre entier oompris entre 1 et 30, q est un nanore 

entier corapris entre 1 et 100. 

2. - composition selon la revendication 1, caract§risee en ce 
20 que le polyorganosiloxane de formule (1) a une masse moleculaire en 

nombre comprise entre 600 et 10 000. 

3. - oonposition selon I'une queloonque des revendications 
precedentes, caractSrisie en oe que R' est Ifi radical trimSthyJ^e et 

ingthyl-2 trimSthylene. 
25 4. - conjosition selon I'une quelconque des revendications 

pr6c§dentes, caracterisge en ce que le radical R est le radical methyle. 

5. - composition selon I'une queloonjue des revendications 
prgcgdentes, caractSrisee en ce que p est compris entre 2 et 20 et q est 

oompris ^tre 2 et 30. 
30 6. - Conposition de PVC plastisol telle que definie S I'une 

quelconque des revendications 1 S 5. 

7. - oonposition de PVC rigide telle que difinie a I'une 

quelconque des revendications 1 S 5. 

8. - composition de PVC plastifi€ telle que definie I I'une 
35 quelconque des revendications 1^5. 
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9. - Additif silicone pour IVC plastisol, PVC rigide, VVC 
plastifiS en vue d' assurer le debullage et/ou la lubrification, 
caracterise a ce qu'il repond a la definition donnee I I'une queloongue 
des revendications 1 a 5. 
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